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Abstract 
En este trabajo se plantea la puesta en marcha de 
métodos analíticos para la caracterización química 
del líquido de pirólisis de cara a su utilización en el 
estudio de los procesos de separación y de 
hidrotratamiento del mismo. 
Introducción y objetivos 
La biomasa es una fuente renovable de carbono e 
hidrógeno que tiene el potencial de poder ser 
transformada mediante determinados procesos en 
combustibles que pueden sustituir parte de los 
actuales combustibles de origen fósil [1]. La 
pirólisis rápida seguida de posteriores tratamientos 
de mejora del líquido basados en hidrogenaciones es 
una de las tecnologías más prometedoras para dicho 
objetivo [2]. Sin embargo, se necesita todavía de un 
mayor desarrollo del proceso de hidrotratamiento 
del líquido que permita conocer con claridad sobre 
qué compuestos y qué grupos funcionales se debe 
actuar en los procesos catalíticos para que éstos sean 
diseñados a tal efecto. 
Además de la posible utilización del líquido de 
pirólisis como combustible, éste contiene 
compuestos como azúcares, hidroxiacetaldehído, 
ácido acético, fenol o compuestos aromáticos, entre 
otros muchos, que de ser separados de una manera 
conveniente pueden comercializarse, ya que son 
productos químicos de valor añadido o pueden abrir 
nuevas perspectivas en el esquema de una 
biorrefinería [3]. Sin embargo, en un futuro próximo 
se debería profundizar en el estudio de los procesos 
de separación de productos químicos de valor 
añadido de la matriz del líquido de pirolisis.  
Para poder avanzar tanto en los procesos de 
hidrotratamiento del líquido de pirólisis como en los 
de separación y purificación de los productos  
 
 
 
químicos de valor añadido, es de suma importancia 
poder disponer de métodos analíticos, con especial 
énfasis en los instrumentales que permitan su 
caracterización en profundidad de modo que se 
pueda conocer perfectamente cuál es el efecto de 
dichos tratamientos.  
El líquido obtenido en la pirólisis de biomasa 
lignocelulósica es una combinación compleja de 
agua y de compuestos orgánicos provenientes de la 
devolatilización individual de los componentes 
principales de la biomasa (celulosa, hemicelulosa, 
lignina y extractivos), así como de reacciones 
secundarias entre éstos. Las diferencias en 
volatilidad, polaridad, peso molecular, grupos 
funcionales o estabilidad térmica de estos 
compuestos hacen imposible su caracterización 
mediante una única técnica instrumental. La 
fracción volátil analizable mediante cromatografía 
de gases (alrededor del 30%) es la más conocida. 
Sin embargo, la identificación y cuantificación de 
compuestos individuales es muy complicada en el 
caso de los oligómeros de alto peso molecular, que 
debería realizarse mediante HPLC con detectores de 
espectrometría de masas, con el problema de que no 
existen espectrotecas comerciales. Por ello, en lugar 
de cuantificar individualmente compuestos, se 
puede diseñar una estrategia de caracterización que 
permita seguir la química básica del líquido de 
pirólisis y que arroje información acerca de los 
resultados obtenidos en post-tratamientos del 
líquido ya sean de hidrotratamiento o de separación 
de productos de valor añadido.  
De acuerdo a la bibliografía [4-8], se han utilizado 
métodos de caracterización basados en técnicas 
térmicas, cromatográficas, espectrofotométricas, de 
espectroscopía de masas, de infrarrojo y de 
resonancia magnética nuclear, aunque ninguno de 
ellos permite una caracterización total e individual 
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de los compuestos presentes. En ocasiones, los 
métodos combinan estas técnicas instrumentales con 
el pretratamiento de la muestra mediante diferentes 
procedimientos de extracción, destacando 
especialmente la utilización de extracciones líquido-
líquido. Esta técnica no puede asegurar en muchas 
ocasiones una separación completa ya que los 
compuestos se distribuyen entre los disolventes 
utilizados y por ello, se debe seleccionar su 
aplicación cuidadosamente. También se han 
utilizado métodos basados en valoraciones para la 
determinación de los grupos funcionales existentes 
en los compuestos que forman los líquidos [8].  
El objetivo de este trabajo es profundizar en la 
caracterización de los líquidos de pirólisis como 
fuente de productos químicos de valor añadido y de 
biocombustibles mediante la utilización de diversas 
técnicas analíticas.  
Materiales y métodos 
Líquido de pirólisis 
Se ha caracterizado un líquido de pirolisis 
suministrado por la compañía BTG. 
Caracterización del líquido de pirólisis 
La caracterización del líquido de pirolisis se ha 
realizado mediante las siguientes técnicas: análisis 
elemental, poder calorífico superior (PCS), 
contenido en agua, cromatografía de gases acoplada 
a espectrometría de masas (GC-MS), 
fraccionamiento con disolventes (siguiendo la 
metodología propuesta por Oasmaa y Kuoppala [9]), 
contenido en extractivos (mediante extracción con 
hexano) y espectroscopía infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR).  
Resultados y discusión 
A continuación, se muestran los resultados 
obtenidos en la caracterización tanto del líquido de 
pirolisis como de las diferentes fracciones en las que 
se ha separado. 
Caracterización del líquido de pirólisis 
El líquido de pirolisis estudiado no presenta 
separación de fases, tiene un contenido en agua del 
27,3% en masa y un PCS de 17,5 MJ·kg-1. Se trata 
de un líquido con un alto contenido en carbono y 
oxígeno (43,4% en masa y 49,1% en masa, 
respectivamente) y un bajo contenido en nitrógeno y 
azufre (inferior al 0,2%).  
El análisis cualitativo mediante GC-MS revela que, 
en términos de porcentaje de área cromatográfica, el 
compuesto orgánico mayoritario es el 
levoglucosano, habiendo también una cierta 
cantidad de derivados del fenol. 
Los extractivos son compuestos de carácter apolar, 
contenidos en mayor abundancia en la corteza y las 
hojas de la biomasa lignocelulósica. El contenido en 
extractivos del líquido de pirolisis es de 1,8%. Estos 
extractivos tienen un 74,2% de carbono, 8,1% de 
hidrógeno y 17,7% de oxígeno. 
Caracterización de las fracciones presentes 
en el líquido de pirólisis 
El 16,9% del líquido de pirolisis es insoluble en 
agua y en diclorometano (HMW), 
correspondiéndose con la lignina de alto peso 
molecular. El 13,9% del líquido no se disuelve en 
agua pero si en diclorometano (LMW), y se 
correspondería con la lignina de bajo peso 
molecular. El 27,2% del líquido es soluble en agua e 
insoluble en éter (Sugars, fundamentalmente 
azúcares y oligómeros derivados de los azúcares), 
mientras que el 14,8% es soluble tanto en agua 
como en éter (ES) y contiene aldehídos, cetonas, 
furanos y monofenoles. El análisis elemental de 
estas fracciones se muestra en la Tabla1. 
La caracterización realizada junto con información 
bibliográfica acerca de las posibles estructuras de 
los compuestos oligoméricos (lignina pirolítica [10] 
y humina pirolítica [11]) que contienen el líquido 
puede permitir determinar propiedades 
termodinñamicas de interés para la simulación de 
tratamientos posteriores de upgrading. 
En la Figura 1 se puede observar los grupos 
funcionales más característicos de las fracciones 
separadas del líquido de pirólisis, analizados 
mediante FTIR. La fracción “Sugars”, que contiene 
principalmente los productos derivados de la 
pirólisis de celulosa y hemicelulosa, muestra una 
mayor absorbancia alrededor de la banda 
característica de los grupos OH, los cuales son muy 
abundantes en los monómeros de azúcares 
constituyentes de la celulosa y la hemicelulosa. 
Además, se observa una importante absorción en la 
fracción de los azúcares alrededor de la banda de 
1049 cm-1, debido a que esa banda se corresponde 
con el grupo funcional C-O que es característico de 
los carbohidratos. Por otro lado, el ratio obtenido 
entre las bandas a 1049 y 1595 cm-1 puede utilizarse 
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para comparar la proporción de carbohidratos y 
aromáticos en las fracciones analizadas. 
Comparando estos ratios, se puede ver que en las 
fracciones derivadas de la pirólisis de lignina 
(HMW y LMW) la proporción de aromáticos es 
mayor que la de carbohidratos, mientras que en la 
fracción de azúcares ocurre lo contrario. 
Conclusiones 
Se ha conseguido poner en marcha métodos 
analíticos que permitirán, por un lado, profundizar 
en el efecto de tratamientos de upgrading en la 
naturaleza química del mismo y, por otro lado, 
determinar propiedades termodinámicas del líquido 
en su conjunto y de sus fracciones, que serán útiles 
para simular el efecto de dichos tratamientos. 
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Tabla 1. Caracterización de las fracciones del líquido de pirólisis 
 HMW LMW Sugars 
Carbono (% en 
masa) 64,3 66,6 44,3 
Hidrógeno (% 
en masa) 5,9 6,6 6,5 
Nitrógeno (% en 
masa) 0,2 < 0,1 0,1 
Oxígeno (% en 
masa) 29,6 26,8 49,0 
PCS (MJ·kg-1) 25,0* 26,6 17,3 
* Calculado con la fórmula de Dulong. 
  
 
 
